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© Silice a porosite controlee et son procede d'obtention. 



© L'invention concerne une silice precipitee a porosite controlee ainsi que son procede d'obtention. 
La silice de Tinvention presente les caracteristiques suivantes : 

- surface specifique B.E.T. comprise entre 20 a 300 m 2 /g, 

- surface specifique C.T.A.B. comprise entre 10 et 200 m 2 /g, 

- prise d'huile (DBP) comprise entre 80 et 400 cm 3 /100 g, 

- volume poreux de 1 a 10 cm 3 /g 

- diametre moyen de pores variant entre 10 nm et 50 nm. 
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SILtCE A POROSITE CONTROLEE ET SON PROCEDE D'OBTENTiON 



La presente invention a pour objet une siiice a porosite controlee et son procede de preparation. 

La siiice est utiiisee actuellement dans certains domaines d'application en raison de ses caracteristi- 
ques de porosite, notamment dans ie domaine de la catalyse, des encres et papier, dans Pindustrie 
alimentaire, etc... 

5 En catalyse, la siiice est utiiisee comme support catalytique ou comme couche poreuse revetant les 

supports monolithiques. 

En raison de ses qualites optiques de blancheur et d'opacite, la siiice est utiiisee comme charge de 
masse dans les papiers, en particulier les papiers journaux, comme charge de couchage pour les papiers 
couches et les papiers speciaux. Lors de ['utilisation de la siiice dans le papier, une porosite plus grande 
io est requise afin de faciliter Pabsorption de Pencre. 

Dans le domaine de Pali mentation en particulier animale, la siiice est utiiisee du fait de ses proprietes 
absorbantes comme support alimentaire en particulier support de methionine, de vitamines notamment A, 
E, support de sucroglycerides, etc... 

II est done demande dans cette application ainsi que dans de nombreuses autres que la siiice presente 
75 certaines caracteristiques de morphologie. 

Le premier objectif de la presente invention est de fournir une siiice presentant une porosite amelioree. 

Le second objectif de Pinvention est de disposer d'un procede permettant d'obtenir une siiice a porosite 
controlee. 

Dans ce but, la siiice precipitee de Pinvention presente les caracteristiques suivantes : 
20 - surface specifique B.E.T. comprise entre 20 a 300 m 2 /g, 

- surface specifique C.T.A.B. comprise entre 10 et 200 m 2 /g, 

- prise d'huile (DBP) comprise entre 80 et 400 cm 3 /100 g, 

- volume poreux de 1 a 10 cm 3 /g 

- diametre moyen de pores variant entre 10 nm et 50 nm. 

25 L'originalite de la siiice de Pinvention est qu'elle presente un volume poreux optimise, e'est-a-dire des 
pores d'un diametre situe entre 10 et 50 nm, quelle que soit la surface specifique definie dans la gamme 
revendiquee, ce qui confere a ladite siiice une surface d'adsorption et une capacite d'absorption maximales. 

La siiice de Pinvention presente une surface specifique BET comprise entre 20 et 300 m 2 /g, de 
preference entre 60 et 200 m 2 /g. 

30 La surface specifique BET est determinee selon la methode de BRUNAUER-EMMETT-TELLER decrite 

dans the Journal of the American Chemical Society vol. 60, page 309, February 1938 et selon la norme NF 
X1 1-622 (3.3). 

Pour ce qui est de la surface specifique CTAB, elle varie habituellement entre 10 et 200 m 2 /g, plus 
particulierement entre 60 et 200 m 2 /g. 
35 La surface CTAB est la surface externe determinee selon la norme ASTM D3765 mais en pratiquant 

Padsorption de bromure d'hexadecyltrimethyl ammonium (CTAB) a pH 9 et en prenant comme aire projetee 
de la molecule de CTAB 35 A 2 . 

La siiice de Pinvention peut presenter une prise d'huile comprise entre 80 et 400 cm 3 /100 g de siiice, 
determinee selon la norme NFT 30-022 (mars 1953) en mettant en oeuvre le phtalate de dibutyle. Plus 
40 precisement, la prise d'huile est comprise entre 100 et 350 cm 3 /100 g. 

Pour ce qui est des caracteristiques de porosite de la siiice de Pinvention, elle presente un volume 
poreux variant entre 1 et 10 cm 3 /g et plus particulierement entre 2 et 5 cm 3 /g. 

Le diametre moyen des pores s'echelonne dans une gamme relativement resserree entre 10 nm et 50 
nm, de preference entre 20 nm et 30 nm. 
45 La determination du volume poreux inter-agregat et la determination de la population des pores 
correspondant a ce volume sont effectuees a Paide d'un porosimetre a mercure (porosimetre utilise : "pore 
sizer" 9300 de COULTRONICS). On fait penetrer le mercure dans les pores de Pechantiilon degaze et on 
etablit ainsi une courbe de porosite representant Involution du volume des pores en fonction de la pression 
du du rayon des pores. Cette courbe de porosite est etablie selon la methode exposee par N.M. 
so WILNSLOW et J.J. SHAPIRO dans ASTM BULLETIN, page 39, Fevrier 1959. 

L'empilement des agregats cree une porosite inter-agregat dont le remplissage par le mercure va se 
traduire par Papparition d'une marche sur la courbe de porosite. La hauteur de cette marche permet 
d'acceder au volume poreux inter-agregat. L'inclinaison de la marche reflete la dispersion de la population 
des pores. La courbe derive presente un aspect de pic d'autant plus fin que la population des pores inter- 
agregat est plus homogene. 
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On definira, ci-apres, plus precisement les caracteristiques de surface specifique et de porosite qui 
peuvent etre modulees selon le procede d'obtention. 

En ce qui concerne la granulomere de la silice, elle est adaptee en fonction de son application. 

Le diametre moyen des agglomerats peut varier largement entre 0,5 et 20 urn et, plus preferentielle- 
5 ment, entre 1 et 10 urn. 

On definit le diametre moyen comme un diametre tel que 50 % en poids des agglomerats ont un 
diametre superieur ou inferieur au diametre moyen. Ce diametre moyen des agglomerats etant mesure par 
COUNTER-COULTER. 

Le pH de la silice de ('invention est generaiement compris entre 4,0 et 8,0 et, plus particulierement, 
70 entre 5,0 et 7,0. Ce pH est determine seion la norme NFT-45007 (5.5). 

La silice de I'invention peut etre preparee selon un procede original qui consiste a ajouter simultane- 
ment un silicate et un acide dans une dispersion colloYdale de silice, ce qui conduit a une suspension de 
silice a abaisser le pH de telle sorte qu'il se situe entre 3 et 7 ; a separer la silice et a la soumettre a un 
sechage. 

75 Une variante preference lie du procede de Pinvention reside dans P addition supplemental d'un 

electrolyte dans la dispersion coiloTdale initiate de silice. 

Un mode de preparation de la dispersion coiloTdale de silice ayant de preference une concentration 
entre 1 et 150 g/l consiste a chauffer une solution aqueuse de silicate, par exemple entre 60° C et 95° C et 
a ajouter I'acide dans ladite solution aqueuse jusqu'a obtention d'un pH compris entre 8,0 et 10,0, de 
20 preference aux environs de 9,5. 

La concentration de la solution aqueuse de silicate exprimee en Si02 est de preference comprise entre 
20 et 150 g/l. On peut faire appel a un acide dilue ou concentre : sa normalite pouvant varier entre 0,5 N et 
36 N, de preference entre 1 et 2 N. 

Dans ce qui precede, on entend par silicate avantage use ment un silicate de metal alcalin et, de 
25 preference, un silicate de sodium de rapport ponderal Si02/Na 2 0 compris entre 2 et 4, de preference egal 
a 3,5. Pour ce qui est de I'acide, il peut etre gazeux, comme le gaz carbonique ou liquide, de preference, 
I'acide sulfurique. 

Selon une variante d'execution de I'invention, il est possible de limiter le nombre de colloTdes dans la 
dispersion coiloTdale par ajout d'un electrolyte. Generaiement, on fait appel a un sel mineral ou organique, 
30 de preference, de metal alcalin ou d'ammonium. A titre d'exemples, on peut citer le sulfate de sodium, le 
chlorure de sodium, Pacetate de sodium, le sulfate d'ammonium, le chlorure d'ammonium, etc... 

Ledit electrolyte peut etre mis en oeuvre sous forme solide ou sous forme d'une solution aqueuse dont 
la concentration peut varier avantageusement entre 0 et 50 g par litre de dispersion coiloTdale. 

Conformement au procede de I'invention, on ajoute simultanement dans la dispersion coiloTdale de 
35 silice cornprenant eventuellement un electrolyte, un silicate et un acide. 

L'addition des deux reactifs se fait de maniere simultanee de telle sorte que le pH soit maintenu 
constant entre 8 et 10, de preference entre 8,5 et 9,5. La temperature est avantageusement comprise entre 
60° C et 95* C. 

La concentration de la solution de silicate exprimee en Si0 2 peut etre comprise entre 40 et 250 g par 
40 litre de dispersion coiloTdale de silice, plus particulierement entre 80 et 150 g par litre. 
Dans Petape suivante du procede de Pinvention, on amene le pH entre 3,0 et 7,0. 
A cet effet, on amene le pH au pH souhaite par ajout d'acide. 

On peut faire appel, par exemple, a un acide mineral tel que Pacide nitrique, chlorohydrique, sulfurique, 
phosphorique ou bien a I'acide carbonique forme par barbotage de gaz carbonique. 
45 On obtient alors une suspension de silice ayant une concentration exprimee en Si02, de preference 
comprise entre 40 et 80 g/l. 

Le volume represents par la dispersion coiloTdale de silice mise en oeuvre initialement, represente de 
preference entre 10 et 20 % du volume de la suspension finale obtenue et se situe, plus preferentiellement, 
aux environs de 15 %. 

so On procede alors a la separation de la silice du milieu reactionnel selon tout moyen connu, filtre sous 
vide ou filtre presse par exemple. 

On recueille ainsi un gateau de silice. 

On peut, selon un mode pr£fe>e de realisation de I'invention, effectuer un lavage du gateau de silice. 
A cet effet, on peut envisager de faire un lavage a I'eau, generaiement desionisee et/ou un lavage a Paide 
55 d'une solution acide ayant un pH compris entre 2 et 7. 

Cette solution acide peut etre par exemple une solution d'un acide mineral tel que I'acide nitrique. 
Toutefois, selon un mode de realisation particulier de Pinvention, cette solution acide peut aussi etre une 
solution d'un acide organique, notamment d'un acide organique complexant. Cet acide pourra etre choisi 
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dans le groupe des acides carboxyliques, dicarboxyliques, hydroxycarboxyliques et amino-carboxyiiques. 

On peut citer comme exemple de tels acides I'acide acetique et pour les acides complexants, I'acide 

tartrique, I'acide maleique, I'acide glycerique, I'acide gluconique, I'acide citrique. 

D'un point de vue pratique, les operations de lavage peuvent se faire par passage de la solution de 
5 lavage sur le gateau ou par introduction de celle-ci dans la suspension obtenue, apres delitage du gateau. 

En effet, le g§teau de filtration est soumis avant I'operation de sechage a un delitage qui peut etre effectue 

par tout moyen connu, par exemple, a I'aide d'un agitateur tournant a grande vitesse. 

Le gateau de silice, avant ou apres lavage, est done delite.puis seche selon tout moyen connu. Le 

sechage peut se faire par exemple dans un four tunnel ou a moufle ou par atomisation dans un courant 
io d'air chaud dont la temperature d'entree peut varier entre 200° C et 500 ° C environ et la temperature de 

sortie entre 80 C et 100 C environ : le temps de sejour etant compris entre 10 secondes et 5 minutes. 

Le produit seche peut etre broye si necessaire pour obtenir la granulomere desiree. Cette derniere est 

conditionnee par I'application envisagee. Generalement, on conduit I'operation de telle sorte que le diametre 

moyen des agglomerats soit compris entre 0,05 et 20 urn, de preference entre 1 et 10 nm. Dans le cas de 
15 I'application de la silice dans le domaine du papier, la granulometrie est avantageusement comprise entre 1 

et 3 urn. 

L'operation est conduite dans un appareillage classique : broyeur a couteaux ou broyeur a jet d'air. 

La mise en oeuvre du procede de I'invention conduit a une silice presentant certaines caracteristiques 
de morphologie telles que precedemment decrites. ( 
20 Une des caracteristiques du procede de ^invention est de permettre de controler la morphologie de ia 

silice obtenue, en particulier sa surface specifique. 

En effet, i! a ete trouve que les caracteristiques finales de la silice obtenue pouvaient etre correlees et 
par la meme choisies, en fonction du nombre et de la taille des colloTdes presents dans la dispersion 
colloTdale de silice initiale. 

25 Or, il a egalement ete trouve que le nombre et la taille des colloTdes de ladite dispersion pouvaient etre 

controles par le choix de la concentration de la silice dans la dispersion colloTdale de silice, par la presence 
ou non d'un electrolyte et par le choix de sa concentration. 

La figure 1 represente un graphe sur lequel est portee la courbe (A) de variation de la surface 
specifique CTAB (exprimee en m 2 /g) de la silice obtenue, en fonction de la concentration exprimee en 
30 gramme par litre, en silice de la dispersion colloTdale de silice, et en Tabsence de tout electrolyte. 

La figure 2 represente un graphe sur lequel est portee la courbe (B) de variation de la surface 
specifique CTAB en fonction de la concentration en silice et en presence d'un electrolyte, a savoir le sulfate 
de sodium (a raison de 20 g/l). 

A partir des courbes 1 et 2, I'homme de metier peut aisement determiner les conditions operatoires 
35 permettant d'obtenir les caracteristiques de surface specifique souhaitee. 

Si une faible surface specifique est souhaitee, e'est-a-dire inferieure a environ 80 m 2 /g, il y a iieu 
d'opter pour la mise en oeuvre d'un electrolyte, lors de la preparation de la dispersion colloTdale de silice. 

Si une grande surface specifique est desiree de preference superieure a 150 m 2 /g, il convient de j 
choisir une faible concentration de silice, dans la dispersion colloTdale de silice, de preference inferieure a 
40 50 g/l. 

Une autre caracteristique du procede de I'invention est qu'il conduit a une taille de pores inter-agregats 
relativement constante, dans une large gamme de surface specifique, ce qui est mis en evidence par les 
exemples de Pinvention. 

En raison de ses proprietes interessantes de morphologie, la silice de I'invention peut etre done utiiisee 
45 dans de nombreux domaines d'application notamment catalyse, papier, support aiimentaire, etc... 

On donne, ci-apres, des exemples de realisation de I'invention qui sont fournis a titre illustratif et sans 
aucun caractere limitatif. 



so Exemple 1 



Synthese d f une silice ayant une surface specifique CTAB de 150 m 2 /g 

55 Dans un reacteur equipe d'un systeme de regulation de temperature et de pH et d T un systeme 
d'agitation par turbine, on introduit 5 litres d'eau desionisee et 1 litre d'une solution aqueuse de silicate de 
sodium a 1 30 g/I. 

Apres la mise en marche de I'agitation (350 tours/minute), le pied de cuve ainsi constitue est chauffe a 
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85° C et le pH est amene a 9,5, en 8 minutes, par ajout crime solution aqueuse d'acide sulfurique a 80 g/l. 

Lorsque ia temperature de 85 °C est atteinte, on procede a I'addition simultanee de 10 litres d'une 
solution aqueuse de silicate de sodium de concentration en silice de 130 g/l, de rapport Si02/Na20 egal a 
3,5, a un debit de 0,20 litre/mn, et de 7,0 litres d'une solution aqueuse d'acide sulfurique a 80 g/l. Le debit 
5 d'acide est ajuste de maniere a maintenir le pH du milieu a une valeur constante de 9,2 (debit moyen : 0,14 
litre/minute). 

Apres 50 mn d'addition, on arrete I'addition de silicate et on continue ('addition d'acide jusqu'a stabiliser 
le pH du melange reactionnel a 5,0. 

Le melange est ensuite fiitre et le gateau humide est lave a I'eau desionisee jusqu'a ce que ia 
io conductivity du filtrat soit inferieure a 1 millisiemens. 

Le gateau obtenu est seche par atomisation et broye sur un broyeur de type "Jet Pulveriser" pour 
obtenir une granulomere de 2 microns. 

Les caracteristiques physico-chimiques de la silice ainsi obtenue sont les suivantes : 



- Surface BET 


200 m 2 /g 


- Surface CTAB 


1 50 m 2 /g 


- Prise d'huile 


320 cm 3 /1 00 g 


- pH a 5 % dans I'eau 


7,0 


- % Sulfate 


0,5 


- Humidite 105° C (%) 


5,9 


- Perte au Feu 1000" C (%) 


9,1 


- Perte a 105* C du gateau (%) 


80 


- Volume poreux total 


3,6 cm 3 /g 


- Diametre moyen des pores 


35 nm 



30 - Exemple 2 



Synthese d'une silice ayant une surface specifique CTAB de 120 m 2 /g 

35 Dans un reacteur equipe d'un systeme de regulation de temperature et de pH et d'un systeme 
d'agitation par turbine, on introduit 4,4 litres d'eau desionisee et 1,6 litre d'une solution aqueuse de silicate 
de sodium a 130 g/l. 

Apres la mise en marche de Tagitation (350 tours/minute), le pied de cuve ainsi constitue est chauffe a 
92° C et le pH est amene a 9,5, en 8 minutes, par ajout d'une solution aqueuse d'acide sulfurique a 80 g/l. 
to Lorsque la temperature de 92 *C est atteinte, on procede a I'addition simultanee de 12 litres d'une 
solution aqueuse de silicate de sodium de concentration en silice de 130 g/l, de rapport Si0 2 /Na 2 0 egal a 
3,5, a un debit de 0,20 litre/mn, et de 7,2 litres d'une solution aqueuse d'acide sulfurique a 80 g/l. Le debit 
d'acide est ajuste de maniere a maintenir le pH du milieu a une valeur constante de 9,5 (debit moyen : 
0,120 litre/minute). 

45 Apres 60 mn d'addition, on arrete I'addition de silicate et on continue I'addition d'acide jusqu'a stabiliser 

le pH du melange reactionnel a 5,0. 

Le melange est ensuite fiitre et le gateau humide est lave a I'eau desionisee jusqu'a ce que la 
conductivity du filtrat soit inferieure a 1 millisiemens. 

Le gateau obtenu est seche par atomisation et broye sur un broyeur de type "Jet Pulveriser" pour 
50 obtenir une granulomere de 2 microns. 

Les caracteristiques physico-chimiques de la silice ainsi obtenue sont les suivantes : 



55 
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- Surface BET ... 


1 50 m 2 /g 


- Surface CTAB 


120 m 2 /q 


- Prise d'huile , 


200 cm 3 /100g 


- pH a 5 % dans I'eau . ... 


4,0 


- % Sulfate , . , 


2,5 


- Humidite 105°C (%) 


4,0 


- Perte au Feu 1000 ° C (%) 


9,0 


- Perte a 105 ° C du gateau (%) . 


80 


- Volume poreux total 


3,3 cm 3 /g 


- Diametre moyen des pores .... 


35 nm 



15 



Example 3 



20 



25 



30 



35 



Synthese d'une sillce ayant une surface specifique CTAB de 60 m 2 /g 

Dans un reacteur equipe d'un systeme de regulation de temperature et de pH et d'un systeme 
d f agitation par turbine, on introduit 2,5 litres d'eau desionisee et 2,5 litres d'une solution aqueuse de silicate 
de sodium a 130 g/l. 

Apres la mise en marche de i'agitation (350 tours/minute), le pied de cuve ainsi constitue est chauffe a 
90 C et le pH est amene a 9,5, en 8 minutes, par ajout d'une solution aqueuse d'acide sulfurique a 80 g/L 

e 

Lorsque ia temperature de 90 C est atteinte, on procede a Taddition simultanee de 15 litres d'une 
solution aqueuse de silicate de sodium de concentration en silice de 130 g/l, de rapport SiC>2/Na2 0 egal a 
3,5, a un debit de 0,25 litre/mn, et de 9,0 litres d'une solution aqueuse d'acide sulfurique a 80 g/L Le debit 
d'acide est ajuste de maniere a maintenir le pH du milieu a une valeur constante de 9,5 (debit moyen : 0,15 
litre/minute). 

Apres 60 mn d'addition, on arrete Taddition de silicate et on continue I'addition d'acide jusqu'a stabiliser 
le pH du melange reactionnel a 5,0. 

Le melange est ensuite filtre et le gateau humide est lave a I'eau desionisee jusqu'a ce que la 
conductivite du filtrat soit inferieure a 1 millisiemens. 

Le gateau obtenu est seche par atomisation et broye sur un broyeur de .type "Jet Pulveriser" pour 
obtenir une granulomere de 2 microns. 

Les caracteristiques physico-chimiques de la siiice ainsi obtenue sont les suivantes : 



40 



45 



Surface BET 

Surface CTAB 

Prise d'huile 

pH a 5 % dans I'eau 

% Sulfate 

Humidite 105 6 C (%) 

Perte au Feu 1000° C (%) 

Perte a 105° C du gateau (%) 

Volume poreux total 

Diametre moyen des pores 



80 m 2 /g 

60 m 2 /g 
120 cm 3 /100 g 

4.0 
2,5 
4,0 
8,0 
80 

3,3 cm 3 /g 
40 nm 



so 



Exemple 4 

55 



Synthese d'une silice ayant une surface specifique CTAB de 30 m 2 /g 
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Dans un reacteur equipe d'un systeme de regulation de temperature et de pH et d'un systeme 
d'agitation par turbine, on introduit 4 litres d'une solution aqueuse de silicate de sodium a 75 g/l et 80 g 
d'une solution aqueuse de sulfate de sodium. 

Apres la mise en marche de I'agitation (350 tours/minute), le pied de cuve ainsi constitue est chauffe a 
5 90'C. 

Le pH du pied de cuve est amene a 9,0 par addition d'acide sulfurique a 80 g/l avec un debit constant 
de 0,058 l/mn. 

On procede par la suite a {'addition simultanee de 14,4 I de silicate de sodium de concentration en 
silice de 130 g/l, de rapport Si0 2 /Na 2 0 egal a 3,5 et de debit 0,240 l/mn et de 9,42 I d'acide sulfurique de 
io concentration 80 g/l. Le debit d'acide est ajuste de maniere a maintenir le pH du milieu a une valeur 
constante de 9,2 (debit moyen = 0,16 l/mn). 

En ftn d'addition simultanee, on arrete I'addition de silicate et on continue ['addition d'acide avec un debit 
constant de 0,073 l/mn jusqu'a stabiliser le pH du melange reactionnel a 4,2. 

Le melange est ensuite filtre et le gateau humide est lave a I'eau desionisee jusqu'a ce que la conductivite 
75 du filtrat soit inferieure a 1 millisiemens. 

Le gateau obtenu est seche par atomisation et broye sur un broyeur de type "Jet Pulveriser" pour 
obtenir une granulornetrie de 5 microns. 

Les caracteristiques physico-chimiques de la silice ainsi obtenue sont les suivantes : 

f 



- Surface BET 


50 m 2 /g 


- Surface CTAB 


30 m 2 /g 


- Prise d'huile 


90 cm 3 /100 g 


-pHa 5 % dans i'eau 


5,0 


- Volume poreux total 


1 ,25 cm 3 /g 


- Diametre moyen des pores 


50 nm 



Exemple 5 



Synthese d'une silice ayant une surface specifique CTAB de 50 m 2 /g 



Dans un reacteur equipe d'un systeme de regulation de temperature et de pH et d'un systeme 
d'agitation par turbine, on introduit 4 litres d'une solution aqueuse de silicate de sodium a 105 g/l et 80 g 
d'une solution aqueuse de sulfate de sodium. 

Apres la mise en marche de I'agitation (350 tours/minute), le pied de cuve ainsi constitue est chauffe a 
4 o 90 ° C. 

Le pH du pied de cuve est amene a 9,0 par addition d'acide sulfurique a 80 g/l avec un debit constant 
de 0,138 l/mn. 

On procede par la suite a I'addition simultanee de 14,09 I de silicate de sodium de concentration en 
silice de 130 g/l, de rapport Si02/Na 2 0 egal a 3,5 et de debit 0,235 l/mn et de 8,28 I d'acide sulfurique de 
45 concentration 80 g/l. Le debit d'acide est ajuste de maniere a maintenir le pH du milieu a une valeur 
constante de 9,2 (debit moyen = 0,14 l/mn). 

En fin d'addition simultanee, on arrete I'addition de silicate et on continue I'addition d'acide avec un debit 
constant de 0,075 l/mn jusqu'a stabiliser le pH du melange reactionnel a 4,2. 

Le melange est ensuite filtre et le gateau humide est lave a I'eau desionisee jusqu'a ce que la conductivite 
50 du filtrat soit inferieure a 1 millisiemens. 

Le gateau obtenu est seche par atomisation et broye sur un broyeur de type "Jet Pulveriser" pour 
obtenir une granulornetrie de 5 microns. 

Les caracteristiques physico-chimiques de la silice ainsi obtenue sont les suivantes : 
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- Surface BET 


60 m 2 /g 


- Surface CTAB . 


50 m 2 /g ■ 


- Prise d'huile 


1 00 cm 3 /1 00 g 


- pH a 5 % dans I'eau ., 


5,0 


- Volume poreux.total 


1 ,65 cm 3 /g 


- Diametre moyen des pores 


50 nm 
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Exemple 6 



75 Synthese d'une silice ayant une surface specifique CTAB de 100 m 2 /g 
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Dans un reacteur equipe d'un systeme de regulation de temperature et de pH et d'un systeme 
d'agitation par turbine, on introduit 4 litres d'une solution aqueuse de silicate de sodium a 130 g/l et 80 g 
d f une solution aqueuse de sulfate de sodium. 

Apres la mise en marche de I'agitation (350 tours/minute), le pied de cuve ainsi constitue est chauffe a 
90 °C. 

Le pH du pied de cuve est amene a 9,7 par addition d'acide sulfurique a 80 g/l avec un debit constant 
de 0,045 l/mn. 

On procede par la suite a ('addition simultanee de 13,64 I de silicate de sodium de concentration en 
silice de 130 g/l, de rapport Si0 2 /Na 2 0 egal a 3,5 et de debit 0,227 l/mn et de 5,2 I decide sulfurique de 
concentration 80 g/l. Le debit d'acide est ajuste de maniere a maintenir le pH du milieu a une valeur 
constante de 9,5 (debit moyen 0,157 l/mn). 

En fin d'addition simultanee, on arrete I'addition de silicate et on continue I'addition d'acide avec un debit 
constant de 0,073 l/mn jusqu 'a stabiliser le pH du melange reactionnel a 4,2. 

Le melange est ensuite filtre et ie gateau humide est lave a i'eau desionisee jusqu'a ce que la conductivity 
du filtrat soit inferieure a 1 millisiemens. 

Le gateau obtenu est seche par atomisation et broye sur un broyeur de type "Jet Pulveriser" pour 
obtenir une granulomere de 5 microns. 

Les caracteristiques physico-chimiques de la silice ainsi obtenue sont les suivantes : 



- Surface BET , 


150 m 2 /g 


- Surface CTAB 


1 00 m 2 /g 


- Prise d'huile 


150 cm 3 /100g 


-pH a 5 % dans I'eau .... 


5,0 


- Volume poreux total 


2,5 cm 3 /g 


- Diametre moyen des pores 


45 nm 



45 



Revendications 
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55 



1- Silice precipitee presentant les caracteristiques suivantes : 

- surface specifique B.E.T. comprise entre 20 a 300 m 2 /g, 

- surface specifique C.T.A.B. comprise entre 10 et 200 m 2 /g, 

- prise d'huile (DBP) comprise entre 80 et 400 cm 3 /10D g, 

- volume poreux de 1 a 10 cm 3 /g 

- diametre moyen de pores variant entre 10 nm et 50 nm. 

2 - Silice selon la revendication 1 caracterisee par le fait que sa surface specifique BM est comprise entre 
60 et 200 m 2 /g. 

3 - Silice selon Tune des revendications 1 et 2 caracterisee par le fait que sa surface CTAB est comprise 
entre 60 et 200 m 2 /g. 
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4 - Silice selon Tune des revendications 1 a 3 caracterisee par le fait que sa prise d'huile est comprise 
entre 100 et 350 cm 3 /100 g. 

5- Silice selon Tune des revendications 1 a 3 caracterisee par ie fait que son volume poreux est compris 
entre 2 et 5 cm 3 /g. 

5 6 - Silice selon Tune des revendications 1 a 5 caracterisee par le fait que le diametre moyen des pores est 
compris entre 20 nm et 30 nm. 

7 - Silice selon Tune des revendications 1 a 5 caracterisee par le fait que le diametre moyen des 
agglomerats varie entre 0,5 et 20 urn et, plus particulierement entre 1 et 10 urn. 

8 - Silice selon Tune des revendications 1 a 7 caracterisee par le fait que son pH est compris entre 4,0 et 
70 8,0, plus particulierement entre 5,0 et 7,0. 

9 - Procede de preparation de la silice decrite dans Tune des revendications 1 a 8 caracterise par le fait 
qu'il consiste a ajouter simultanement un silicate et un acide dans une dispersion colloTdale de silice, ce qui 
conduit a une suspension de silice ; a abaisser le pH de telle sorte qu'il se situe entre 3 et 7 ; a separer la 
silice et a la soumettre a un sechage. 

15 10 - Procede selon la revendication 9 caracterise par le fait qu'il consiste a ajouter, en outre, un electrolyte 
dans la dispersion colloTdale de silice. 

11 - Procede selon la revendication 9 caracterise par le fait que Telectrolyte est un sel mineral ou 
organique. 

12 - Procede selon la revendication 11 caracterise par le fait que Telectrolyte est un sel mineral ou 
20 organique d'un metal alcalin, tout particulierement de sodium ou bien d'ammonium. 

13 - Procede selon la revendication 9 caracterise par le fait que ^addition des deux reactifs se fait de 
maniere simultanee, de telle sorte que le pH soit maintenu constant entre 8 et 10, de preference entre 8,5 
et 9,5. 

Q 

14 - Procede selon la revendication 9 caracterise par le fait que la temperature est comprise entre 60 C et 
25 95 " C. 

15 - Procede selon la revendication 9 caracterise par le fait que Ton prepare la dispersion colloTdale de 
silice contenant de 1 a 150 g/l de silice en chauffant une solution aqueuse de silicate entre 60° C et 95° C 
et a ajouter I'acide dans ladite solution aqueuse jusqu'a obtention d'un pH compris entre 8,0 et 10,0, de 
preference egal a 9,5. 

30 16 - Procede selon la revendication 9 caracterise par le fait que la concentration de la solution de silicate 
exprimee en silice varie entre 40 et 250 g par litre de dispersion colloTdale de silice, plus particulierement 
entre 80 et 150 g par litre. 

17 - Procede selon la revendication 10 caracterise par le fait que la concentration de Pelectrolyte varie de 0 
a 50 g par litre de dispersion. 
35 18 - Procede selon la revendication 9 caracterise par le fait que le volume represents par la dispersion 
colloTdale de silice represente de 10 a 20 % du volume de la suspension finale obtenue, plus particuiiere- 
ment aux environs de 15 %. 

19 - Procede selon la revendication 9 caracterise par le fait que Ton effectue apres separation un lavage a 
I'eau ou a I'aide d'une solution acide. 

40 
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Figure t. 
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Figure 2 
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